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系统研究了点缺陷对晶体硅中氧沉淀生成的影响, 及点缺陷和氧沉淀对重掺硼直拉硅单晶p/P + 外延片中铜沉
淀的影响.样品先在不同的气氛下进行 1250 Oc /6 0 5快速热处理, 随后在 750 C/ s h 十10 50 OC/ 16 h 常规热处理过程
中引入铜沾污.通过腐蚀结合光学显微镜研究发现, 以 : 作为保护气氛时, p+ 衬底中的沉淀密度较小, 以A r和姚
作为保护气氛时, 重掺硼 p+ 衬底中生成了高密度的沉淀,且在上述所有样品的外延层中均无缺陷生成.研究认为,
以0 : 作为保护气时引入的自间隙硅原子 (si ;)可以抑制沉淀的形成,而以Ar 和 N Z 作为保护气氛时引入的空位则
会促进沉淀的生成, 这是导致此差异的主要原因.另外, 研究还发现, P/ p+ 外延结构能很好地吸除硅片中的铜杂质,
从而保持了外延层的洁净.
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引 言
随着科技的进步和发展 , 微 电子工业 早 已
成为支撑 国民经济发展的重要依托, 在经济
国防和科技等方面起着至关重要的作用. 据报
道 [lJ , 重掺 硼硅单晶生长时, 硼 的掺 杂浓度 可





中形成氧沉淀 [a] , 或者与其他原子结合形成复合
物 [3, 4].重掺硼硅单晶中的氧比普通硅单晶中的氧
的浓度要高 20 % 左右,且重掺硼硅单晶中的硼氧化
合物可以作为氧沉淀的异质形核中心, 明显促进氧
沉淀生成 15] .因此 ,重掺杂硅单晶表现出与其他类
型单晶硅不同的特点.研究发现 Is] , 重掺硼硅片很




快速热处理 (RT P) 是一种常用的热处理手段 ,
以不同气氛作为保护气体可以引入不同类型的点
缺陷.因此, 可以利用 RT P 来研究点缺陷对氧沉淀
及铜沉淀的影响.铜 (C u) 是晶体生长或器件制备过
程中主要的金属沾污, 各种形式的铜 , 尤其是铜沉
淀对器件的性能及可靠性存在很大危害 陈刀.近年
来 , 随着半导体铜导线制作技术的广泛应用 , 更增
加了铜对硅片沾污的危险性 ,然而目前国际上关于
点缺陷对于 Pl + 外延片中过渡族金属杂质吸杂能
力的报道较少.因此 ,研究铜在重掺硼单晶硅 plP 十
外延片中的沉淀行为不论在理论上还是工业应用
上都具有重要的意义.本文通过对比试验, 利用光
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学显微镜结合腐蚀研究了在不同气氛 (A r, 0 2, N Z)
条件下 , RT P 处理引入的点缺陷对微缺陷生成的影
响, 分析并讨论了点缺陷对 p十衬底中铜沉淀的影
响以及 Pl + 结构保持外延层洁净的机理.
2 实 验
实验选取重掺硼 作为衬底的 P/ + 外延硅
片作为样品, 电阻率约为 0. 01 几cm . 将硅片解
离成 Z x Z Cm Z, 然后依次在丙酮和乙醇中超声
清洗 约 s m in , 最 后用去离子水将每个硅片冲
洗 干净.根据 是否进行 R TP 以及 RT P 保护气
氛 的不同将样品分为 A , B , C , D 四组. 在随后
的 750 C /s h + 1050 C /16 h 常规热处理过程中,
按照不同的铜沾污温度,将样品浸入到 C uC1 2 溶液
中进行铜沾污, C uCI : 溶液的浓度为 0. 5 m ovL ,远
大于 10 50 C 时铜在硅中的饱和浓度 [s] .每一步样
品热处理完成后 , 使样品在空气中冷却, 冷却速率
大约为 30 幻5.将热处理后的样品解离并在 si rtl 液





样品 A l(a ) 中的氧沉淀密度要低于 B l(b) 和 C I(c )
中氧沉淀的密度一 般认为, 氧沉淀成核机理为氧
直接聚集 , 或与空位结合成 0 一V 复合体并聚集成
团, 间隙氧再扩散至团聚处并逐渐长大成为沉淀,
氧沉淀的主要成分为 51 0二(1 < x < 2) .氧沉淀成
核 长大的方程如下所示:
(1 + 梦)51+ 20 坛+ xV = 510 二+ , 51;+ 占, (1)
其中, v 为消耗的空位 , Si :为发射的自间隙硅原子,
占为产生的应力. 由(1) 式可以知道 ,氧沉淀在生长
过程中产生的应力可以通过吸收空位或者发射间
隙硅原子来释放, 因此点缺陷可以在很大程度上影
响氧沉淀的形核及生长. 如图 1(a) 所示, 以 0 2 作
为保护气氛时, p十衬底生成的氧沉淀密度最低.0 2
气氛中 RT P 会导致硅片表面热氧化而产生大量的
自间隙硅原子, 这些 自间隙硅原子将注入到硅片体
内.由 (l) 式可知, 由于自间隙硅原子不利于氧沉淀
的生成,样品 A l 中的氧沉淀形成过程受到抑制, 因
而导致了其氧沉淀的密度较低.如图 1(b) 所示, 在
样品 B l 的 p+ 衬底中有高密度氧沉淀生成,这是由
于 N Z保护下进行 RT P 会使得硅片表面氮化 ,从而
注入大量空位 回.从 (l )式可以看出, 空位有利于
释放氧沉淀生长过程中产生的应力 占, 因此促进了
氧沉淀的生成 10 , }.在图 l( c) 中可以看出, A :作
为保护气氛时, p+ 衬底中也生成了较高密度的氧
沉淀.这是由于在硅片快速升至 125 0 C 的过程中,
高浓度的空位和间隙硅原子同时产生 ,在 60 5保温
过程中, 它们分别达到了在此温度下的平衡浓度,
但是由于 自间隙硅原子的扩散系数大于空位的扩
散系数, 造成了硅片体 内空位的平衡浓度较高, 使
得 p十衬底中产生了大量空位 ,促进了氧沉淀的形
核与长大.将未经 RT P 处理的样品 D l与样品 A l,
C l 比较可以看出,样品 D l 中的氧沉淀密度远大于
表 1 样品铜沾污引入温度与热处理步骤
样品 步骤 1 步骤 2 步骤 3 步骤 4
B 2
B 3
1250 oC /60 5 (0 2)
1250 OC 16 0 s (0 2)
1250 oC /6 0 5 (0 2)
1250 oC 160 s (N Z)
1250 oC /60 5(N Z)
1250 OC /6 0 5 (N Z)
1250 o C Z6O s (A r)
1250 oC /60 5 (A r)
1250 OC 16 0 s (A r)
75 0 o C /s h
C u 沾污
7 5 0 oC /s h
7 5 0 o C /s h
C u 沾污
7 5 0 O C /s h
7 5 0 o C/ s h
C u 沾污
7 5 0 o C/ s h
7 5 0 O C /s h
10 50 o C /16 h
7 50 o C /s h
C u 沾污
10 50 o C ll6 h
7 50 O C /8 h
C u 沾污
10 5 0 o C/ 16 h
7 5 0 o C /s h
C u 沾污
10 5 0 o C / 16 h
10 5 0 O C 八6 h
10 5 0 O Cl l6 h
1.,山内AB
10 5 0 O C / 16 h
10 5 0 o C / 16 h
10 5 0 o C 八 6 h
10 5 0 o C/ 1 6 h
l,4内CDC -
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A l 中沉淀密度, 但是略小于样品 C l中氧沉淀的密











图 2(a), (b), (c) 分别为样品 A Z , B Z 和 C Z 在热
处理完成后, 光学显微镜下观察到的硅片解离面上
铜沉淀密度的分布情况.从实验中得知,在 1050 C
热处理前引入铜沾污的样品 A 3 , B 3 和 C 3 的铜
沉淀分布情况与图 2 类似.从图 2 中可以看出, 样
品 B Z和 C Z 中铜沉淀的密度要大于样品A Z 中铜沉
淀的密度 , 同时, 所有样品中的铜沉淀均分布在 p+
衬底, 而在外延层中无缺陷产生.这表明, 点缺陷对
铜沉淀的密度及分布有一定的影响.
图 l 氧沉淀分布图 (a)A l:(b) B I:(e) C I;(d)D I
图 2 铜沉淀分布图 (a) A Z;(b) B Z :(e)C Z
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铜沉淀的生成过程可以用 (2) 式表示 队 2}
x si+ 3C u = C u3Si+ (x 一1)51, + 占, (2)
其中, 51 1和 占分别代表自间隙硅原子和应力, 一般
认为, 铜沉淀过程中生成的铜沉淀为 n 一C u3 Si 相.
相对于基体硅的摩尔体积 (20 A 3)[7],写,,一e u3Si的摩
尔体积较大, 约为46 A 四, 这就意味着每生成一个
铜沉淀 ,就会有 1.3 个自间隙硅原子产生, 同时对硅
基体产生很大的压应力 冲1.
以 0 2 作为保护气氛时, 由于硅片表面氧化而
引入的自间隙硅原子不利于铜沉淀的形成, 因而降
低了样品 A Z 衬底中铜沉淀的密度.而以 N Z 作为
保护气氛可以将大量空位引入到样品体内, 由 (2)
式可以看出,空位使铜沉淀与硅基体之间的压力得
到释放, 因而样品 B Z 得到了密度较高的铜沉淀, 如
图 2(b) . 同理, 以 Ai 作为保护气氛时 , RT p 处理后
硅片体内生成的大量空位有利于铜沉淀的形成, 因
此样品 C 3 中的铜沉淀密度较大.
据 报道 [l ], 直 拉硅 单晶 中铜沉 淀 的温度
约 为 800 C .实验 中, 第一步常规热处理温度
为 750 C , 因此铜在硅中是 以间隙态存在或是与
其他原子形成不同类型的复合物 [l5].对于直拉硅
单晶中的间隙氧原子 , 75 0 C 是氧沉淀形核的最
佳温度 10 ,17], 这就意味着大量生成的氧沉淀核心
可以作为吸杂点有效吸除间隙铜原子 18 , 9,2 0] .因
此, 在 750 C/ s h 低温热处理前引入铜沾污时, 大
部分间隙铜原子被氧沉淀核心吸除 [zl }. 必须指
出, p/P + 外延衬底中掺杂的高浓度硼原子对氧沉
淀有着很大的促进作用 医 ], 降低了氧沉淀的形核
势垒, 因此氧沉淀核心只会在 p+ 衬底中生成. 研
究表明, 由于铜沉淀溶解的复杂性, 它很难在随后
的热处理过程中被消除 [s] . 因此, 综合考虑到沉淀
温度和上面提到的氧沉淀核心生成特性, 我们可
以提出一个合理的推论:在 750 C 热处理前铜沾
污, 引入的间隙铜原子不会在外延层中形成沉淀,
而是会扩散回到样品表面或者被 n/P + 外延衬底中
生成的高密度氧沉淀核心俘获 , 从而生成铜沉淀,
如图 2 所示.
样品 A 3 , B 3和 C 3 是在 105 0 C 热处理前进行
铜沾污.考虑到 750 C/ s h 低温热处理后在 p十衬底
产生的大量氧沉淀形核中心 ,在 1050 OC 保温 16 h
热处理过程中, p十衬底会产生大量氧沉淀及其诱
导产生的扩展缺陷, 由于铜杂质有足够长的时间扩
散到这些缺陷并被俘获, 因此 , 大部分铜杂质会被
有效地吸除 即].考虑到内吸杂过程也就是外扩散
到表面和被氧沉淀及其诱生缺陷捕获的过程 ,所以
可以得出结论:虽然最后的热处理温度 (10 50 OC)








的生成具有促进作用 , 使得 p+ 衬底中生成了相对
较高密度的铜沉淀;而 自间隙硅原子则会抑制铜沉
淀的形成, 使 p+ 衬底中铜沉淀的密度较低 , 在两种
点缺陷中, 自间隙硅原子对氧沉淀的抑制作用占主







通重掺硼硅片, P/ + 外延片可以很好地避免铜沾污
对洁净区的影响, 是一种良好的获得无缺陷区域的
结构.
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